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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

Polyacetal und Vorfohren zu seiner Hersteflung 

Offenbart wird ein Polyacetal mil ausgezeichnetem Verhal- 
ten in bezug auf Gleitfahigkeit, VerschieiBfestigkeit und anti- 
statische Eigenschaften, das an mindestens einem Ende 
seines iinearen polymeren Molekuls mit einer aus einem 
Addukt ernes Alkyle noxids an einen Alkohol Oder erne Car- 
bonsaure bestehenden Endgruppe blockiert ist und. aus- 
schlieGlich dieser Endgruppe, ein mittleres Molekuiargewicht 
im Bereich von 10000 bis 500000 besitzt. Das die Endgruppe 
blldende Addukt wird durch eine der nachstehenden Foxmeln 
gekennzeichnet 
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worin Rq fur ein Wasserstoff-Atom, etne Alkyl-Gruppe, eine 
substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe Oder eine substi- 
tuierte Aryl-Gruppe stent, wobei die beiden R 0 gleich oder 
verschieden sein kdnnen, und worin R, fur eine Alkyl-Gruppe, 
eine substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe Oder eine 
substituierte Aryl-Gruppe und R 2 fur ein Wasserstoff-Atom, 
eine Alkyl-Gruppe. eine substituierte Alkyl-Gruppe. eine Aryl- 
Gruppe Oder eine substituierte Aryl-Gruppe steht, m eine Zahl 
von 2 bis 6 und n etne Zahl von 1 bis 1 000 bedeutet. 
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i.erte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe oder substituierte Aryl-Gruppe 
steht, m eine Zahl von 2 bis 6 und n eine Zahl von 1 bis 100O 
bedeutet, und daB das zahlenmaBige mittlere Molekular- 
gewicht des Polyacetals, ausschlieBlich der Endgruppe, im Be- 
reich von 10 000 bis 500 000 liegt. 

2. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
lineare Polymerisat ein Acetal-Homopolymeres ist, das aus sich 
wiederholenden Oxymethylen-Einheiten der Formei — fCH 2 0-) — 
aufgebaut ist. 

3. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
lineare Polymerisat ein Acetal -Copolymer es mit einer solchen 
Struktur ist, bei der Oxyalkylen-Einheiten der Formei 

, fo - 



- r. q - 

(worin R Q 1 fiir ein Wasserstof f -Atom, eine Alkyl-Gruppe, sub- 
stituierte Alkyl-Gruppe , Aryl-Gruppe oder substituierte Aryl- 
Gruppe steht und die beiden R Q 1 gleich oder verschieden sein 
konnen und worin m' eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet) 
in die aus sich wiederholenden Oxymet-hylen-Einheiten bestehen- 
de Polymer-Kette eingebaut sind* 

4. Polyacetal nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet,, daB 
0,05 bis 50 mol der Oxyalkylen-Einheiten in 100 mol der Oxy- 
methylen-Einheiten eingebaut sind. 

5. Polyacetal nach Anspruch 1 , 3 oder 4 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxyalkylen-Einheit die Oxyethyleneinheit-£(CH 2 ) 2 0^- ist, 

6. Polyacetal nach Anspruch 1, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxyalkylen-Einheit die Oxytetramethyleneinheit 
-£(CH 2 ) 4 0 J- ist. 

7. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
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Alkylenoxid-AdduJct an einen Alkohol der a i 1o . 

01 aer allgememen Formel 




(worin K ^ m und n d . e in taspruoh t e Bedeutuna 

P-X"«l r V** " ahr K ° hl -"°"-"°-„ Oder an ein 

AlKylenoxrd-adduKt an eine cartonsaure der allgame : rien p ^ ei 
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cTZsT" ■» eine lan g *e ttig e aiipharisehe 

Carbonsaure M t 8 Oder me hr Kohlenstof f-fltomen ist. 

9 ' iL'rrr naCh inSPrUCh didUr ° h ^—eiehnet, das to 
lang k ett lge aliphatisohe Alkohol ^ , oder ^J", _ 

Ato men Lauryialtehoi. StearylalJcohoi ode, Bicos.no! is" 

0. ^y-etal nach Anspruch 7, daduroh g e*ennseichnet. da* das 
P-alkylaerte Phenol „,it 8 oder „,ehr Kohlenstorf-Atomen i^der 
Alkyi-Cruppe p-Octyiphenol ^ p- No „y lpheilol lst . 

1. Polyacetal nach Anspruch 8, daduroh g e*en„zeiohnet, da-B die 
lan gk ett lg e aliphatisohe Carbonsaure taurinsaure, StearinsLre 
Oierns.ure oder BicinolsSure ist. arrnsaure. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

Polyacetal und Verfohren zu seiner Herstellung 

Offenbart wird ein PolyacetaJ rnit ausgezeichnetem Verhal- 
ten in bezug auf Gleitfahigkeit, VerschieiOfestigkeit und anli- 
statische Eigenschaften, das an mindestens einem Ende 
seines linearen polymeren Molekuls rnit einer aus einem 
Addukt eines Alkylenoxids an einen Alkohol Oder elne Car- 
bonsaure bestehenden Endgruppe blockiert ist und. aus- 
schiteGlich dieser Endgruppe, ein mittieres Moiekuiargewicht 
im Berelch von 10000 bis 500000 besitzt. Das die Endgruppe 
blldende Addukt wird durcri eine der nachstehenden Foxmeln 
gekennzeichnet 
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worin Rq fur ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine substi- 
tuierte Aryl-Gruppe steht, wobei die beiden Ro gleich oder 
verschieden sein kdnnen, und worin R, fur eine Alkyl-Gruppe, 
eine substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine 
substituierte Aryl-Gruppe und R 2 fur ein Wasserstoff-Atom, 
eine Alkyl-Gruppe. eine substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl- 
Gruppe oder eine substituierte Aryl-Gruppe stent, m eine Zahl 
von 2 bis 6 und n eine Zahl von 1 bis 1 000 bedeutet. 
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Alkylenoxid-Addukt an einen Alkohol der allgemeinen Forrael 



R 0 (C) 0 

I 
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(worm R Q , Ri t m und n die in Ansp^ch •, de f inierte Bedeutung 
haben) ein Alkylenoxid-Addukt an einen langkettigen aliphati- 
schen Alkohol mit 8 oder mehr Kohlenstof f-Atomen oder an ein 
p-alkyliertes Phenol ist, in dem die Alkyl-Gruppe 8 oder mehr 
Kohlenstof f-Atome besitzt. 

Polyacetal nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das 
Alkylenoxid-Addukt an eine Carbonsaure der allgemeinen Formel 

R CD — (c) 0 

II 



0 ^ R 
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(worin R Q# r 2 , m un d n die in Anspruch 1 def inierte Bedeutung 
haben) ein Alkylenoxid-Addukt an eine langkettige aliphatische 
Carbonsaure mit 8 oder mehr Kohlenstof f-Atomen 1st. 

9. Polyacetal nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
langkettige aliphatische Alkohol mit 8 oder mehr Kohlenstoff- 
Atomen Laurylalkohol , Stearylalkohol oder Eicosanol ist. 

10. Polyacetal nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
p-alkylierte Phenol mit 8 oder mehr Kohlenstof f-Atomen in der 
Alkyl-Gruppe p-Octylphenol oder p-Nonylphenol ist. 

11. Polyacetal nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
langkettige aliphatische Carbonsaure LaurinsSure, Stearinsaure, 
Oleinsaure oder Ricinolsaure ist. 
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ierte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe oder substituierte Aryl-Gruppe 
steht, m eine Zahl von 2 bis 6 und n eine Zahl von 1 bis 1000 
bedeutet, und daB das zahlenmaBige mittlere Molekular- 
gewicht des Polyacetals, ausschlieBlich der Endgruppe, im Be- 
reich von 10 000 bis 500 000 liegt. 

2. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl das 
lxneare Polymerisat ein Acetal-Homopolymeres ist, das aus sich 
wiederholenden Oxymethylen-Einheiten der Formel -fCH 04- 
aufgebaut ist. 2 

3. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
lxneare Polymerisat ein Acetal-Copolymeres mit einer solchen 
Struktur ist, bei der Oxyalkylen-Einheiten der Formel 




(c V o 



(worxn R Q ' f flr ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, sub- 
stituierte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe oder substituierte Aryl- 
Gruppe steht und die beiden R Q ■ gleich oder verschieden sein 
konnen und worin m' eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet) 
in die aus sich wiederholenden Oxymethylen-Einheiten bestehen- 
de Polymer-Kette eingebaut sind. 

• Polyacetal nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da S 
0,05 bis 50 mol der Oxyalkylen-Einheiten in 100 mol der Oxy- 
methylen-Einheiten eingebaut sind. 

Polyacetal nach Anspruch 1 , 3 oder 4 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxyalkylen-Einheit die Oxyethyleneinheit-£(CH 2 ) ,,03. ist. 

Polyacetal nach Anspruch 1, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxyalkylen-Einheit die Oxytetramethyleneinheit 
-£(ch 2 ) 4 o J- ist. 

Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
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12. Polyacefcal nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , da/3 das 
Alkylenoxid Ethylenoxid ist. 

13. Polyacetal nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Alkylenoxid Propylenoxid ist. 

14. Polyacetal nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da£ die 
zu 1 mol des Alkohols oder der Carbo'nsaure zugesetzte Stoff- 
menge des Alkylenoxids im Bereich von 2 bis 250 mol liegt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Polyacetals, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl Forinaldehyd oder Trioxan in Gegenwart einer 
Verbindung aus der Gruppe der durch die folgenden allgemeinen 
Formeln bezeichneten Verbindungen 



worin R Q , R^ , R 2 , m U nd n die in Anspruch 1 def inierte Bedeu- 
tung haben, R^ fur ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl -Gruppe , 
substituierte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe oder substituierte 
Aryl-Gruppe und R 4 fiir ein Wasserstof f -Atom, eine Alkyl-Gruppe , 
substituierte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe oder substituierte 
Aryl-Gruppe steht,' honiopolymerisiert wird. 

. Verfahren zur Herstellung eines Polyacetals, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl Trioxan in Gegenwart e^ner Verbindung der Formel 





oder 
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worm R Q , r 2 , r 4 , m und n die 4n den Anspr{ichen 1 bzw> 15 • 
definierte Bedeutung haben, homopolymerisiert wird. 

17. Verfahren zur Hersteilung eines Polyacetals, dadurch gekenn- 
zerchnet, da/3 Formaldehyd, Trioxan oder Polyoxymethylen mit 
exnexn cyclischen Ether in Gegenwart einer Verbindung aus der 
Gruppe der durch die folgenden allgemeinen Formeln bezeichne- 
ten Verbindungen 



R x 0 



R_ " 
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> R 

r i° 
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0 \ R. 
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vrarin R Q , ^ , ^ # R ^ m und n d±e ±n dgm Anspriichen \ 

bzw. 15 definierte Bedeutung haben, copolymerisiert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da* als 
cyclischer Ether Ethylenoxid verwendet wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
cyclischer Ether Ethylenglykolf ormal , Diethylenglykolformal 
oder 1 ,4-Butandiolf ormal verwendet wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 5 bis 1 7 , dadurch gekennzeichnet', da/3 
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die Homopolymerisation oder Copolymerisation in Abwesenheit 
eines Losungsmittels durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Homopolymerisation oder Copolymerisation in einem organi- 
schen Medium duxchgefuhrt wird. 
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15 



Polyacetal und Verfahren zu seiner Herstellung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Polyacetal 
und im besonderen ein Polyacetal, das eine neuartige Endgrup- 
penstruktur besitzt und ein ausgezeichnetes Verhalten in bezug 
auf Gleitfahigkeit, VerschleiBf estigkeit und antistatische 
Eigenschaften zeigt, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Acetal-Polymerisate werden im allgemeihen durch Homopolymeri- 
sation von Formaldehyd oder Trioxan oder durch Copblymerisa- 
tion von Formaldehyd oder Trioxan mit einem cyclischen Ether 
erhalten. Da das bei der Homopolymerisation erhaltene Acetal- 
Polymerisat wegen seiner endstandigen Hydroxyl-Gruppe nicht be- 
standig ist, wird es stabilisiert , damit es sich fur eine 
praktische Verwendung eignet; dies geschieht durch Umwandlung 
der Hydroxyl-Gruppe in eine bestandigere Gruppe, und zwar 
durch Oberfiihrung in einen Ester, Ether oder ein Urethan. Das 
durch Copolymerisation erhaltene Acetal-Polymerisat weist 
andererseits am Ende der Polymer-Kette einen labilen Abschnitt 
aus sich wiederholenden Oxymethylen-Einheiten auf, der durch 
Hydrolyse in Gegenwart einer basiscHen Substanz entfernt wer- 
den sollte, damit das Polymerisat far die praktische Verwen- 
dung geeignet wird. 

Die GB-PS 796 862 lehrt, daS das Molekulargewicht eines Form- 
aldehyd-Polymerisats durch die Gegenwart kleiner Mengen Wasser, 
25 Methanol oder Ameisensaure in dem Polymerisationssystem ge- 

steuert werden kann. Die US-PS 3 017 389 offenbart ein Verfah- 
ren zur Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines ket- 
teniibertragenden Mittels wie eines Alkohols, Esters, einer 
Saure, eines Anhydrids, Amids oder Imids. In der US-PS 
3 337 503 wird beschrieben, daB Methylal, Acetal oder Ameisen- 
saure als kettenUbertragendes Mittel bei der Copolymerisation 
von Trioxan eingesetzt wird. Die DE-PS 2 141 327 of/enbart ein 
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Verfahren zur Copolymer isation von Trioxan in Anwesenheit ei- 
nes Polyethers. Obwohl es moglich ist, das Molekulargewicht ei- 
nes Polyacetals mit Hilf e* der oben genannten Verfahren- nach 
dem Stand der Technik zu steuern, wurde bisher keine erfolg- 
5 reiche Arbeitsweise zur Herstellung eines Polyacetals ent- 
wickelt, der hinreichend niedrige Reibungs- und VerschleiB- 
koeffizienten und ausgezeichnete antistatische Eigenschaf ten 
besitzt . 

Im Rahmen eingehender Untersuchungen iiber Molekulargewichts- 
10 Reglersubstanzen wurde nunmehr gefunden, daB eine spezifische 
Verbindung gleichermaBen als Molekulargewichts-Regler und als 
die endstandigen Gruppen -blockierendes Mittel ( "Endgruppenver- 
schluB") dienen kann. Aufgrund dieser Befunde wurde ein neu- 
artiges Polyacetal entwickelt, das in bisher unerreichter Wei- 
15 se ein hervorragendes Verhalten sowohl in bezug auf die Gleit- 
f Shigkeit und. Verschleifif estigkeit als auch auf die antistati- 
schen Eigenschaf ten zeigt. 

GemSB der vorliegdnden Erfindung werden ein hochmolekulares 
Polyacetal sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung verfug- 
20 bar, worin dies Polyacetal als Hauptbaustein ein lineares Po- 
lymerisat enthait, das mindestens an einem Ende des Molekuls 
durch ein Addukt von Alkylenoxid an einen Alkohol oder eine 
Carbonseiure blockiert wird, wobei dies Addukt die Formel 



R ± 0 



x R o 



oder 



n. 



R o C0 
2 H 



I m 



L R o 
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25 besitzt, in der R Q fur ein Wasserstof f -Atom, eine Alkyl-Gr uppe , 
eine substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine 
substituierte Aryl-Gruppe steht und die beiden R Q gleich oder 
verschieden sein konnen und in der R 1 fur eine Alkyl-Gruppe, 
eine substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine 
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substxtuxerte Aryl- GrU p pe , ^ fiir ein Wasserstof f -Atom, eine 
Alkyl-Gruppe, eine substituierte Alkyl-Gruppe, ei ne Aryl-Grup- 
pe oder eine substituierte Aryl-Gruppe, m fur eine Zahl 
von 2 bis 6 und n fur eine Zahl von , bis 1000 stehfc; 

das zahlenmaBige mittlere Molekulargewicht des genannten Poly- 
acetals, ausschlieBlich der Endgruppe, liegt im Bereich von 
10 000 bis 500 000. 

Das Polyacetal gemae der vorliegenden Erfindung ist ein ther- 
mxsch stabiles Polymerisat, das ein bisher nicht erreichtes, 
10 hervorragendes Verhalten in bezug auf Gleitf ahigkeit , Ver- 
schleiBf estigkeit und antistatische Eigenschaf ten zeigt, wie 
dxe entsprechenden KenngroSen beweisen; der Reibungskoef f izi- 
ent Ixegt zwischen 0,14 und 0,30, der VerschleiBkoef f izient 
zwxschen 0,08 und 1,00 um/km und der spezifische OberflSchen- 
15 wxderstand zwischen 1 x 10 11 und 1 x 10 16 fi. Die hervorragenden 
Glextf ahigkeit, VerschleiBf estigkeit und antistatischen Eigen- 
schaften sind begriindet in der Endgruppenstruktur dieses neu- 
artxgen Polyacetals, und diese Struktur ist einem Molekular- 
gewxchts-Regler zuzuschreiben, der die Funktion besitzt, das 
Molekulargewicht zu steuern. DemgemaB erubrigt sich die Fest- 
stellung, daB das Acetal-Polymerisat gemSB der vorliegenden 
Erfxndung ein angestrebtes Molekulargewicht tatsachlich be- 
sitzt. Polyacetal ist ein technisch verwendetes Harz , dessen 
Anwendungsbereich sich in i etzt er Zeit zunehmend erweitert 
und eine Verbesserung seiner Gleitf ahigkeit, VerschleiBf estig- 
keit und antistatischen Eigenschaf ten ist unter industriellen 
Gesxchtspunkten von sehr groBer Bedeutung. 

Das Polyacetal gemSB der vorliegenden Erfindung wird nachste- 
hend' xm einzelnen beschrieben. 

Das Polyacetal ^gemaB der vorliegenden Erfindung ist ein linea- 
res Polymerisat, das mindestens an einem Ende seines Molekiils 
exne mit einem Addukt eines Alkylenoxids an einen Alkohol oder 
an eine Carbonsaure blockierende Endgruppe aufweist und das 
Addukt durch die folgende Forme 1 



20 
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R^O 



R 



o • 



oder 



R 2 C0 



n 



beschrieben v/ird; das Polyacetal kann sowohl ein Homopolymeri- 
sat als auch ein Copolymerisat sein. 

Das Acetal-Homopolymer ist ein Polymerisat r das aus sich wie- 
5 derholenden Oxymethylen-Einheiten der Forrael — {— CH 2 0— ) — aufge- 
baut ist, und das Ace tal -Copolymer ist ein Polymerisat mit 
einer solchen Struktur, bei der Oxyalkylen-Einheiten der Formel 



1° 
V 



(worin R Q ' fur ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
10 substituierte Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine sub- 
stituierte Aryl-Gruppe steht und die beiden R Q 1 gleich oder 
verschieden sein konnen, und worin m' eine Zahl von 2 

bis 6 bezeichnet) in die Kette der Oxymethylen-Einheiten 
eingebaut sind. Das Einbauverh&ltnis der Oxyalkylen-Einheiten 
15 in das Acetal-Copolymerisat betrSgt 0,05 mol bis 50 mol, 

vorzugsweise 0,1 bis 20 mol, auf jeweils.100 mol der . Oxymethy- 
len-Einheiten. 

Beispiele fur Polyacetale gemS/3 der vorliegenden Erf indung 
sind nachstehend unter Benutzung der jeweiligen Strukturfor- 
20 meln aufgefuhrt. . 
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R 1 0 



r 

(C) m 0 4-(CH 2 0) a R 3 
R_ Jn 



CD 



m 



(CH 2 0) a 4 



S * 0 v n 




(2) 



R x 0 



r* R 



R 0 in 



C3) 



R 1 0 



R ""i 



i m 



R. 



(CH 2 0) 



n 




R 2 CO 



R o > 



CCH 2 0)-R 3 



n 



(5) 



R 



f? CO-J-(c) o 



m 



R. 



o > 



n 



(CH 2 0)— (CJ.Q 



r r ' 

I o 



in 

V 



(6) 



R 



0 k fi 0 J 



n 



CCH 2 0) a C Rif 



(7) 
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R-CO 
2 || 



R 



^m 0 



n 



(CH o 0)— (C) '0 



i m 
V 



-CR. 



(8) 



o 



In diesen Formeln .haben R Q , R Q 



m, m' und n dieselbe 



1 ' ^2 J 

Bedeutung wie vorstehend definiert, und R 3 und R^ stehen je- 
weils, unabhSngig voneinander, fur ein Wasserstoff-Atom, 
eine Alkyl-Gruppe, substituierte Alkyl-Gruppe, Aryl-Gruppe 
oder substituier.te Aryl-Gruppe; 



(CH 2 0)- 



R ' 
l° 



V 



bedeutet, da/3 b Oxyalkylen- 



Einheiten in a Oxymethylen-Einheiten eingebaut sind, bedeutet 
jedoch keine Aussage tiber die Verteilung der Oxyalkylen-Ein- 
10 heiten in dem Polymerisat. 

Wenn in den durch die Formeln (1), (2) , (5) oder (6) bezeich- 
neten Polyacetalen R^ fur ein Wasserstof f -Atom steht, macht die 
Hydroxy 1-Gruppe in der anderen Endgruppe das Polymerisat in- 
stabil . Eine solche nicht-best&ndige Endgruppe des Polyacetals 

15 wird durch bekannte Methoden, wie die Oberfiihrung in einen 

Ester, Ether oder ein Urethan, in eine stabile Gruppe umgewan- 
delt, oder aber der instabile endstandige Abschnitt wird durch 
Zersetzung entfernt, um das Polymerisat fur den praktischen 
Gebrauch geeignet zu machen. Wenn R 3 nicht fiir ein Wasserstoff- 

20 Atom steht, tragen die Polyacetale der Formeln (1) bis (8) an 
beiden Enden stabile Gruppen und sind ohne weitere Behandlung 
fur den praktischen Gebrauch geeignet. 



25 



Die chemische Struktur des Polyacetals gemafi der vorliegenden 
Erfindung laBt sich auf folgende Weise best&tigen: Bei der 
Hydrolyse des Polyacetals in einer sauren wSBrigen Losung 
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stehenden Segmente Formaldehyd und die „. , ln „ h .. 



HO- 



•(c) 'o- 

I m 



R 1 



-H 



r 



R. 



eine Verbindung der Formel Rn— (C) 0 

1 i m 



■H 



Jn 



entsteht aus der Endgruppe R o — — ( C ) 0 — 



, wShrend die 



n 



10 



15 



Endgruppe R C0-f (C) 0 



0 



I m 

R. 



in 



R^COH und HO 

2 ff 
0 



r r 



1 



(C)O 
1 m 



•H 



n 



duroh Gas- od er P^ s E :lT e ; 9ebildete " VerM ~" 
andere,- . ™" 1 9k»rt»<*»«togr,phi a Oder rcittels 



20 



aufspaltet. Die bei die 
kdnnen duroh Gas- oder ; 

anderex Methoden analytic taatw werden. 

^ alt dej:: ;:rei: s " ina r 9, h ausschiieBiich -« 
^:.ttT"" Beine obere g — 

von 100 000 duroh o.™™.,.. ■ oiVi,ceta:Ls l*«t sich unterhaib 

von ,00 000 ^tl? " *l**uiarge„ieht oberhalb 

^ittelten llcbtLT ""^ *" d " roh "="=tre U u„ g er- 

Hilfe der duroh 'T p ^^-geviehts oder »it 

oer duroh Gal-PeijueaWons-chromatographie (gpci »,h.,'«. 
nen Elutionskurve bestW werdan. erhalte- 
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Die Polyacetale gemaB der vorliegenden Erfindung urafassen 
Acetal-Homopolymere und Acetal-Copolymere . In dem Acetal-Copo- 
lymerisat wird die Oxyalkylen-Einheit, die in die hauptsach- 
lich aus sich wiederholenden Oxymethylen-Einheiten zusammenge- 
setzte Polymer-Kette eingebaut werden soil, durch die allge^ 
meine Formel 

Rf - 

R ' 



0 



dargestellt, in der R Q ' fur ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl- 
Gruppe, substituierte Alkyl-Gruppe , Aryl-Gruppe Oder substitu- 
ierte Aryl-Gruppe , wobei die R Q ' gleich oder verschieden sein 
konnen, und m" fur eine Zahl von 2 bis 6 steht. Beispiele 

fur Oxyalkylen-Einheiten sind die Oxyethylen-Einheit ^ H 3 

— t-(CH 2 ) 2°~-3~~ / die Oxypropylen-Einheit — E-CH 2 CH0-^ *- 

die Oxytrimethylen-Einheit — f-(CH 2 ) 3O-3— , die Oxytetrametfiy- 

C H 

len-Einheit — f-(CH 2 ) 4 0-5— / die Oxybutylen-Einheit | 2 5 



CH 2 CH0 



die Oxyhexamethylen-Einheit -t- (CH 2 )gO die Oxyphenylethylen- 



Einheit 



I 



• CH 2 CHO 



und dergleichen. Von diesen Einheiten 



sind die Oxyethylen-Einheit und die Oxytetramethylen-Einheit 
im Hinblick auf die Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten 
des Polyacetals besonders bevorzugt. 

Das Alkylenoxid-Addukt an einen Alkohol zur Bildung der End- 
gruppe des Polyacetals gemaB der vorliegenden Erfindung ist 
eine Verbindung, die durch die allgemeine Formel 



R L 0 



CO o- 



n 
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15 - 



itzz^rj^ und durch Additi - — — der 




al lgemeinen PoJeX H OH ^ Alkohol der 

stituierte Alkyl- Gru| L e ^ „ 1 Alk ^-Gruppe, sub- 

« -u PPe steht) l^^^z f substituierte Aryl . 

Carbonsaure zur BlU, - Alkyleiwxid-AdduJct an eine 

Formal rfandung ast exne Verbindung der allgemeinen 



R-CO 
2 H 



R ^ 
t o 



n 



20 



25 



die durch Addition eines Alkylenoxids . • 

» allgemeinen Fo r,el r_coh (worin n lr e T Carb ° Ml "» *~ 

2 1| lworin R 2 fur ejJ1 Wasserstoff-Atom, 

eine Alkyl-Gruppe , substituierte Alkvl r™ 

^, o= tylalJtohol , D ™L ho ; H r ylalkoho1 ' <**—*i-j»- 

S te™ fcohol , ^=o:i\ a ™ a ™ al M kohol ' 1 cetyiaikoho1 ' 

alkohol, 3-Ethyl-ff-„ nrfo n ^ylalkohol, Myricylalkohol , Oleyl- 
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FMhigkeit, die Gleitf &higkeit und VerschleiBf estigkeit des Ace- 
tals gem&B der vorliegenden Erfindung zu verbessern, bevorzugt. 
Unter dem Gesichtspunkt der Verfugbarkeit sind Laurylalkohol , 
Stearylalkohol, Eicosanol , p-Octylphenol und p-Nonylphenol 
5 besonders bevorzugt. 

Beispiele fur Carbonsfiuren der allgemeinen Formel R 2 COOH sind 
EssigsSure, PropionsSure, CapronsSure, 2-EthylhexansSure, Lau- 
rinsaure, Palmitins&ure. , StearinsSure , BehensSure, OleinsSure, 
Linolsaure, Ricinols&ure , Phenylessigs&ure , Zimtsaure, Benzoe- 
10 saure, p-OctylbenzoesSure und «-NaphthalincarbonsSure. Von 

diesen CarbonsSuren werden langkettige aliphatische CarbonsSu- 
ren mit 8 oder mehr Kohlenstof f-Atomen unter dem Gesichtspunkt 
der Verbesserung der Gleitf Shigkeit und der VerschleiBf estig- 
keit des Polyacetals bevorzugt, und besonders bevorzugt werden 
15 Laurins&ure, Stearinsfiure, OleinsSure und RicinolsSure, da sie 
leicht zuganglich sind. 

Beispiele fur geeignete Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid, Butylenoxid, Epichlorhydrin , Styfoloxid, Oxetan, 
3,3-Bis (chlormethyl) -oxetan, Tetrahydrof uran, 2-Methyltetrahy- 
20 drofuran und Oxepan. Von diesen Alkylenoxiden ist Ethylenoxid 
im Hinblick auf die Verbesserung der antistatischen Eigenschaf- 
ten des Polymerisats zu bevorzugen, und Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid werden andererseits auch wegen ihrer leichten ZugSng- 
lichkeit bevorzugt. 

25 Diese Alkylenoxide konnen fur sich allein oder in Form einer 
Kombination aus zwei oder mehr Verbindungen verwendet werden. 
Es ist ebenfalls moglich, beispielsweise Propylenoxid, Ethylen- 
oxid und Propylenoxid nacheinander zu einem Alkohol oder einer 
CarbonsSure .zuzufiigen. Die zu 1 mol eines Alkohols oder einer 

30 Carbons&ure hinzuzusetzende S.toffmenge, n, eines Alkylenoxids 
sollte 1 bis 1 000 mol betragen. Ein hoherer Betrag der Stoff- 
menge ist im Hinblick auf eine Verbesserung der Gleitf ahigkeit, 
VerschleiBf estigkeit und der antistatischen Eigenschaf ten des 
Polymerisats wiinschenswert , wMhrend ein kleirierer Wert fiir n 
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Ativan St o ffnenge von 2 bis 250 — re - 



10 



RjO 



R 

l° - 
R 



■R- 



R x 0 



n 



R 
R 



N 



■CRj 



n 



15 



20 



oder R o C0 

2 n 



COo. 



R- 



n 



worin R fur ein Wasserstof f-a+-«™ ' • 

*.*«*. v^X^T^ L*S; Gruppe ' substi - 

Pe, wobei die R alei^h L substituierte Aryl- Grup - 

ei^e Alkvl Cr „!° ! "srschieden sein Mnnen. E, far 

substitute Aryl- Gruppe R „ ""^"W. Aryl- Gruppa oder 
Al*yl- G ru ppe suLjT 2 ^ """"toff-Ato., ei„e 

etituierte Aryl- Gruppe " "^-^f. Aryl- G ru PP e odar sub _ 
<cyl- GrupP e, sL^rbe^T KaSSerSt °"— ' Al- 

aryl . Gruppe ": ::r ;r ppe - t y hl -~ : der sub - 

Zabi von , bis , 000 steh Z : M 2 b " 6 «* 
— Verbis, de r X^lTtllZT Tri ° Xan ^ ""W 
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R o C0 
2 II 



CR, 



n 



Das Polyacetal gemSG der vorliegenden Erfindung wird weiterhin 
hergestellt durch Copolymerisation von Formaldehyd, Trioxan 
oder Polyoxymethylen mit einem cyclischen Ether in Gegenwart 
5 einer Verbindung der allgemeinen Formel 



R 
l° 

R,0 -h (C) 0 
i m . 



O. 



CR, 



il 

n 0 



R 2 CO 



n. 



■R. 



2 li 

0 



<°>m° 
R_ - 



CR, 



n 0 . 



Das Alkylenoxid-Addukt an einen Alkohol oder eine Carbonsaure 
wirkt als ketteniibertragendes Mittel bei der Homo- oder Copoly- 

10 merisation und steuert damit das Molekulargewicht des entste- 
henden Polyacetals, wobei es gleichzeitig die Endgruppen des 
Polymer isats blockiert. Dementsprechend besitzt 

das gemcifl der vorliegenden Erfindung erhaltene Polyacetal ein 
erstrebtes Molekulargewicht und mindestens eine derart 

15 blockierende Endgruppe. 

Das Alkylenoxid-Addukt an einen Alkohol oder eine Carbonsaure, 
das in dem Verfahren gem&6 der vorliegenden Erfindung Verwen- 
dung findet, wird nachstehend im einzelnen beschrieben. 

Die erste Gruppe der Addukte von Alkylenoxiden an Alkohole oder 
20 Carbonsauren umfaSt Verbindungen der allgemeinen Formel 
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R 

(C)O 



n 



TO 



Bexspxelhaft fur solche Verbindungen stehen Ethylenglycol- 
monomethylether, Ethylenglycol-monostearylether , Tetraethylen- 
glycol-xnonopropylether , Polyethylenglycol-monomethylether 
(mxttleres Molekularge W icht MG = 250), Polypropylenglycol- 
monohexylether (mittleres MG = 3 500) , Polytetramethylenglycol 
monobutylether (mittleres MG = 1 850), Polyethylenglycol-mono- 
decylether (mittleres MG = 3 200), Polyethylenglycol-monolau- 
rylether (mittleres MG = 1 550) , Polyethylenglycol-monostearyl 
ether (mittleres MG = 2 030), Polyethylenglycol-p-octylphenyl- 

Polyethylenglycol-p-nonylphenyl- 
Polypropylenglycol-monolauryl- 
Polypropylenglycol-p-octylphenyl- 
. . Polystyrolglycol-monooctylether 
(mxttleres MG « 1 050), Tetraethylenglycol-dimethylether, Poly- 
ethylenglycol-dioctylether (mittleres MG = 4 930), Polyethylen- 
glycol-dxstearylether (mittleres MG = 2 850) , Polypropylengly- 
col-dxpropylether (mittleres MG = ; 4 200) und Polytetramethy- 
lenglycol-dioctylether (mittleres MG = 1 800). 

20 Die zweite Gruppe umfaJ3t Verbindungen der allgemeinen Formel 



15 



ether (mittleres MG = 1 800) 
ether (mittleres MG = 3 750) 
ether (mittleres MG = 2 62 0) 
ether (mittleres MG = 2 950) 



R i°-Mc) m o 



CR 



4 . 



oder 



n 




25 



Beispiele sind ^ethylenglycol-monostearylether-monoaoetat 
Polyethylenglycol-monomethylether-monoacetat (mittleres ' 
MG - 2 750), Polyethylenglycol-monooctylether-monoacetat 

iaTa?? 8 ^ = 4 200) ' nobutylether-mor 
lauarat (mxttleres MG = 2 850) , Polyethylenglycol-monomethyl- 
ether-monostearat (mittleres MG = 1 100), Polybutylenglycol- 
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monostearylether-monocapronat (mittleres MG = 4 500) , Polyethy- 
lenglycol-monocerylether- monolaurat (mittleres MG = 4 950) , . 
Polytetramethylenglycol-monolaurylether-monostearat (mittleres 
MG = 2 700) , Triethylenglycol-monooctanoat , Polyethylenglycol- 
monolaurat (mittleres MG = 1 750) , Polyethylenglycol-monostea- 
rat (mittleres MG = 4 800) und Polystyrol-glycol-monoacetat 
(mittleres MG = 2 150). 

Die dritte Gruppe umfaBt Verbindungen der allgemeinen Formel 



R~C0 (C) 0 



m 



CR, 



n 



10 Beispiele sind Ethylenglycol-dioctanoat , Pentaethylenglycol- 
distearat, Polyethylenglycol-dilaurat (mittleres MG = 6 250), 
Polyethylenglycol-distearat (mittleres MG = 2 850) und Poly- 
propylenglycol-dipalmitat (mittleres MG = 6 350) . 



Vor ihrer Verwendung als Molekulargewichts-Reglersubstanzen 
15 bei Polymerisationsreaktionen sollten die Alkylenoxid-Addukte 
an einen Alkohol Oder an eine Carbons&ure durch Destination, 
Adsorption, Trocknung Oder dergleichen gereinigt werden. Diese 
Addukte konnen jeweils fur sich allein oder auch in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. 

20 Bei der Homopolymerisation gemS/3 der vorliegenden Erfindung 

werden Formaldehyd oder Trioxan, jeweils sorgf&ltig gereinigt, 
als Ausgangsmaterialien benutzt. Im allgemeinen findet filr die 
Homopolymerisation von Formaldehyd ein anionischer Polymerisa- 
tionskatalysator und fur die Homopolymerisation von Trioxan 

25 ein katipnischer Polymerisationskatalysator Verwendung. 

Bei der Copolymerisation gemafi der vorliegenden Erfindung wer- 
den, jeweils nach sorgfSltiger Reinigung, Formaldehyd, Trioxan 
^ . oder Polyoxymethylen als Ausgangsmaterialien eingesetzt, Diese 
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Poly^isLt kat — *>^isatio„ sk ataly s ,to r s 00 . 
Die erste Gruppe der m it den vor g e„a„„ t e„ Ausaanjsmaterial «.„ 



5 

der allgemeinen Formel 




- pe, woLi die R " gI ei ch y od GrUPPe ^ ^ 

fflr eine 7 ° h f verschdeden sein k6nnen , und „. 

°*id, o*eta„ 3 i B± TtV Butyla "°*^- =Pi=hlorhydri„, styrol- 
' IT.' s SlS(Chl °™ th ^'-°-eta„, Tetranydrofuran und 
Unter diesen a i* yl eno x ide„ „ ir d EtKylenoxid bevo rz u g t 



Oxepan . 
1 5 verwende t . 



Die 2 „eite Gruppe da, cy= lischea ^ oyolisohe _ 

«1. (Fo^aldehyd-acetale, der aH^einea Fo Ja 

R ' 




worin n' fiir eine 7=1,1 

diaLn cvci;! r 0rmal '^-Hexandiol-forn.ax. tot a r 

cyclxschen Foraalen werden E th yl a„ g ly col . f ormal , Diathy . 
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thylenglycol-f ormal und 1 , 4-Butandiol-f orinal bevorzugt ver- 
wendet . 

Der cyclische Eth^r wird in einer Menge von 0,03 bis 100, vor- 
zugseise von 0,1 bis 50 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile 
5 des Ausgangsinaterials eingesetzt. 

Die bei der Homopolymerisation und Copolymerisation gemafi der 
vorliegenden Erfindung yerwendeten anionischen und kationischen 
Polymerisationskatalysatoren sind die nachstehend beschriebenen 
Verbindungen . 

10 Beispielhaft fur die Gruppe der anionischen Polymerisations- 
katalysatoren stehen Alkalimetalle wie Natrium und Kalium, Al- 
kalimetall-Komplexe wie Natrium-Naphthalin und Kalium-Anthra- 
cen, Alkalimetallhydride wie Natriumhydrid, Erdalkalimetallhy- 
dride wie Calciumhydrid, Alkalimetailalkoxide wie Natriummeth- 

15 oxid und Kalium- t-butoxid , Alkalimetallcarboxylate wie Natrium- 
capronat und Kaliumstearat , Erdalkalimetallcarboxylate wie 
Magnesiumcapronat und Calciumstearat, Amine wie n-Butylamin, 
Diethylamin, Trioctylamin und Pyridin, quaternare Ammonium- 
salze wie Amttioniumstearat , . Tetrabutylammoniumacetat und Dime- 
20 thyldistearylammoniumacetat , Phosphoniumsalze wie Tetramethyl- 
phosphoniumpropionat und Trimethylbenzylphosphoniumethoxid, 
vierwertige Organozinnverbindungen wie Tributylzinnchlorid, 
Dibutylzinn-dilaurat und Dibutylzinn-dimethoxid sowie Metall- 
alkyle wie n-Butyllithium und Ethylmagnesiumchlorid. 

25 Beispielhaft fur die Gruppe der kationischen Polymerisations- 
katalysatoren sind die sogenannten Friedel-Craf ts-Verbindungen , 
darunter Zinntetrachlorid , Zinntetrabromid, Titantetrachlorid, 
Aluminiumtrichlor id f Zinkchlorid , Vanadiumtrichlorid , Antimon- 
pentaf luorid, Bortrif luorid und Bortrif luorid-Koordinations- 

30 Verbindungen wie Bortrif luorid-diethyletherat , Bortrif luorid- 
dibutyletherat , Bortrif luorid-Acetanhydrid-Addukt und Bortri- 
f luorid-Triethylamin-Komplex; weiterhin z&hlen zu dieser Gruppe 
anorganische und organische S&uren wie Perchlors&ure , Acetyl - 
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25 



perchlorat, Hydroxyessigsaure TrichW • 

tetrafluoborat Trinhon, •. o.u Tri ethyloxonium- 

5 »a tall a lkyle „J " h"f M ; yldl " on «»-tetrafluobo» t sowie 
alu^ niumo y hlo ^ d e . Dlethyl2l " fc ' "'^"^ und Diethyl . 

™ttr™ *;:rr hen lysatoren 

achtsteila das A U sg a „ gsm , terial£ aingaaatzt. 

™ariaa ti on lau£t -ch'^'^^!" 1 '*^" 1 ' H °^ 0ly - 

'5 gawichts-Keglar a b n f =,- 9 . erial und <"nara Molakular- 

lloft nacn Lata einas *° S ™"*"«ie Copol^arisation 

aua aiaaa, I^^^*"^** 1 *-""" «• 
e inera "oXe.alargawicJalX ^ ' CY °" SOhen ™ 

> ~- n ach 

Meaium — daa auag.ngaa.ataria! at! »*«>"ehan 
H^glar entn alt . Die CopoX^rlatta alZ ^^T^Wt.- 
V* ISuft „ ac h Zusatz ain„ » , ' "'" °rganxsohan Medi- 

na, organischan Medi™ a b "^*™***«»*™o*. - al- 

«* dan fur die Varwandung oei dan, TO e " tMlt - 
gandan Erfindung geaion.L Varfahran gainae dar vorlie- 

Cyolohaxan and Cyclopeatal -Oct„, 

stoff. Et hy le nchlorld M tit" Tatr a chlo rk ohla„- 

^Uscna Ko hl an„asse r a tof J! ^e cXT T* 
benzol. Diasa organise!,.,, m ! Cblorbanzol and o-Diohlor- 

orgwxschan M a 4 «n wardan far slch aUein odet 
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in Form von Gemischen verwendet . 

Die Molekulargewichts-Regier gelangen zur Anwendung, indem sie 
in dem Reaktionssystem aufgelost Oder homogen dispergiert wer- 
den. Die optimale Konzentration eines Molekulargewichts-Reglers 
5 im Reaktionssystem kann f je nach dem gewunschten Molekularge- 
wicht des Polyacetais, leicht experiment ell bestimmt werden. 

Die .Reaktionstemperatur' liegt im allgemeinen im Bereich von 
-20° bis 23G°C, vorzugsweise von 20°C bis 210°C fur die 16- 
sungsmittelf reie Polymerisation und von -10°C bis 120°C fur 
10 den Fall, daB ein organisches Medium verwendet wird. Die Reak- 
tionszeit ist nicht kritisch; sie betrSgt jedoch im allgemeinen 
von 5 Sekunden bis zu 300 Minuten* 

Nach einer vorher bestimmten Reaktiqnsdauer wird ein Polymeri- 
sationsabstoppniittel ("shortstop") zu dem Reaktionssystem hin- 

15 zugefugt, urn die Homopolymerisation oder Copolymer isat ion zu 
beenden. Das erhaltene Polymerisat wird durch Hydrolyse zur 
Entfernung der labilen Endgruppe oder durch Blockieren der 
labilen Endgruppe mittels Veresterung oder dergleichen stabi- 
lisiert. Das auf diese Weise best£ndig gemachte Polyacetal 

20 wird weiterhin noch mit einem Stabilisator oder dergleichen 

versetzt, urn es in einen fur die praktische Verwendung geeigne- 
ten Zustand zu uberfiihren. 

Die kennzeichnenden Merkinale des neuartigen Polyacetal s gemafi 
der vorliegenden Erfindung und des entsprechenden Verfahrens 
25 zur Herstellung eines solchen Polyacetals, die vorstehend im 
einzelnen beschrieben wurden, lassen sich f olgendermaBen zu- 
samraenf assen: 

(1) Das Polyacetal gem&j3 der vorliegenden Erfindung besitzt 
ausgezeichnete Gleitf Shigkeit , VerschleiBf estigkeit und 

30 antistatische Eigenschaf ten. 

(2) Durch die Verwendung einer speziellen Verbindung als Mole- 
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kul arge „ ichts . Regler . st ^ 
.^.ichseiti, das «ol. kularg J2c h a — fatten „„a 

^^^^^^J^skositat: Wert k • 

»er Losung des Pol ymerisats ' (0 * ^t^^ ^ V -*osi t at ei _ 
10 ten wurde. 9 Ge ^chtsteil e ; bei 60°c erhal- 

^v^^ Prozentsatz an Mickst*^ ^ 

«•» eines Pol yjtler i sats , dessen ^ ^"^^ *rMt- 

stabil isiert wurde; ^ 22 ^ c ifvT^ 



15 



20 



but y ip he „ ol) und 0/75 ^ 2 ' 2 - Me - th y^n-bis-(4- ni et hy i- 6 . t . 

c-Prolactam, Polyhexa.ethylen'ZilT 01 ^ 6 " 59 ' 3 P ° ly ~ 
thylen-sebacinsaureaznid Lsli I ^ Pol ^e X an, e - 

™»ng mit Hilfe eine ™!r neS . 50 -0-Bx truders sowie 



Prfifung mit Hilfe einer 50 ^^ruders sowie 

un ter Auflagerdruck ( Jj;:^ s - - d y !rschlei6prGfmaschine 
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Prufbedmgungen* 


Reibungs- [ 
koef f izient j 




0/981(10) 


Lineargeschwindigkeit I 
in cm/s 1 


12 



koeffi z i ent 



60 



Gegenprob 



6 t ' fe ^^offp rolae: stahl (S * 4 5- K 
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Diese Werte stellen MaBzahlen fur die Gleitf fihigkeit und den 
VerschleiB dar. 

Spezif ischer Oberf l&chenwiderstand: Wert, der bei 20 °C und 
einer relativen Luf tf euchtigkeit von 5 0 % gemessen wurde. Er 
5 ist eine MaBzahl fur die antistatischen Eigenschaf ten . 

Beispiel 1 
(1) Herstellung des Polyacetals . 

Griindlich getrockneter Paraf ormaldehyi wurde bei 150°C der ther- 

mischen Zersetzung unterworf en, und die gasf ormigen Produkte 

wurden zur Gewinnung eines Formaldehyd-Gases von 99,9-prozen- 

10 tiger Reinheit mehrfach durch Kuhlfallen hindurchgeleitet . 

Dieser Formaldehyd wurde mit einer Geschwindigkeit von 110 

Gewichtsteilen pro Stunde (im folgenden beziehen sich alle 

Angaben liber "Teile" auf Gewichtsteile) in 5 00 Teile Toluol 

—4 

eingeleitet, die 1,0 x 10 mol/1 Tetrabutylammoniumacetat und 

5,0 x 10 ^ mol/1 Polyethylenglycol-monostearylether 

15 C -|8 H 37° (CH 2 CH 2 0) 4Q H (Additionsprod.ukt von Stearylalkohol an 

40 mol Ethylenoxid, im folgenden kurz als S-40 bezeichnet) , 

das als Molekulargewichts-Regler . benutzt wurde, enthielten. 

Gleichzeitig mit dem Einleiten des Formaldehyds wurde eine 

— 4 

Toluol-Losung von 1,0 x 10 mol/1 Tetrabutylammoniumacetat 
— 3 

20 und 5 x 10 mol/1 S-4 0 mit einer Geschwindigkeit von 500 

Teilen pro Stunde eingespeist. Das Einleiten. des Formaldehyds 
und der Toluol-Losung erfolgte 3 Stunden lang, wobei 

die Temperatur des Polymerisationssystems auf 60 °C gehalten 
wurde. Die das Polymerisat enthaltende Toluol-Losung wurde 

25 aus dem Reaktionsgef SB mit einer der Einspeisungsrate entspre- 
chenden Geschwindigkeit abgefiihrt. Das Polymerisat wurde durch 
Filtration abgetrennt, griindlich mit Aceton gewaschen und bei 
60 °C im Vakuum getrocknet. Danach wurden 28 9 Teile eines wei- 
Ben Polymerisats erhalten. 
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(2) 



20 



25 



Besti„ mung dar struktur ^ polyacetais _ 
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Von den beiden vorbezeichneten Polymerisaten wurde (A) durch 
die Einwirkung des als Molekulargewichts-Regler eingesetzten 
S-40 gebildet, wahrend (B) seine Entstehung dem in Spuren-Men- 
gen im Polymer sations system enthaltenen Wasser verdankt. 

5 (3) Prilfung der physikalischen Eigenschaf ten des Polyacetals. 

Das nach (1) erhaltene Polyacetal zeigte eine reduzierte Visko- 

sitSt von 2,05, entsprechend den Erwartungen. Rv betrug 99 %, 

ein Wert, der eine ausgezeichnete thermische Stabilitat kenn- 

zeichnet. Das Polymer isat wurde nach erfolgter Endgruppen-Sta- 

10 bilisierung mit einem Stabilisator versetzt und anschlieBend 

im SpritzguB zu einem sehr z&hen Formteil verarfaeitet, das 

einen Reibungskoef f izieriten von 0,16, einen Verschleifikoef f i- 

zienten von 0,09 /xm/kin und einen spezifischen Oberf lachenwider- 

1 1 

stand von 4x10 A aufrwies, die ausgezeichnete Gleitf ahigkeit , 
15 VerschleiBf estigkeit und antistatisdhe Eigenschaf ten anzeigen. 

• Beispiel 2 

Formaldehyd, gasformig und in einer Reinheit von 99,9 %, wurde 
mit einer Geschwindigkeit von 110 Teilen/Stunde kontinuierlich 

3 Stunden lang in 500 Telle Cyclohexan eingeleitet, die 

4 ""' 3 

20 1 x 10 mol/1 Dibutylzinn-dilaurat und 16,0 x 10 mol/1 

Polyethylenglycol-monooctylether*-monoacetat 

CgH^ jO (CH 2 CH 2 0) 20 COCH 3 ( eine durch Acetylierung des Addukts von 
Ethylenoxid an Octylalkohol , das 20 mol addierten Ethylenoxids 
enthalt, erhaltene Verbindung, im folgenden kurz als O-20 be- 

25 zeichnet) , das als Molekulargewichts-Regler verwendet wurde, 
enthielten. Gleichzeitig wurde dieselbe Cyclohexan-Losung wie 
oben verwendet, die Dibutylzinn-dilaurat und O-20 enthielt, 
kontinuierlich mit eine.r Geschwindigkeit von 500 Teilen/Stunde 
3 Stunden lang eingespeist. Die Polymerisations temperatur wurde 

30 auf 45°C gehalten. Das entstandene Polymerisat wurde vom Cyclo- 
hexan abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Danach wurden 288 
Telle des Polymer isats erhalten. Das Polymerisat wurde infrarot- 
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merisat 1, 10 x'l0~ 3 m «i zeagte eioh, dafl das Poly- 

'0 setzuag gebildet „ ordsn ua ;_ 300 Und d " nachstehenden Zusa^a- 
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BeisjDiel_3 
«) Hersteimng des Polyacetals. " 
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(5) Bestimmung der Struktur des Polyacetals. 

5 Teile des nach (4) erhaltenen Polyacetals wurden in 95 TeilG 
1 N-Salzsaure dispergiert und das Gemisch 6 Stunden auf 90 °C 
erhitzt. Bei dieser Hydrolyse wurde das aus Oxymethylen-Ein- 
5 heiten bestehende Segment in Formaldehyd umgewandelt und das 
Segment aus Oxyalkylen-Eiriheiten in Ethylenglycol. Bei der gas 
chromatographischeil Analyse wurde gefunden, daB 2,0 mol Oxy- 
ethylen-Einheiten in 100 mol Oxymethylen-Einheiten in dem Co- 
polymerisat eingebaut worden waren, Die Hydrolyse-Mischung wur 
0 de mit 0,5 N-w&Briger Natriumhydroxid-Losung neutralisiert , un 
ter atmospharischem Druck eingedampft und der Ruckstand mit 50 
Teilen Tetrahydrof uran extrahiert. Bei der f lussigkeitschroma- 
tographischen Analyse des Extrakts wurden die nachstehenden 
Verbindungen in den angegebenen Konzentrationen, bezogen auf 
5 1 mol Formaldehyd, nachgewiesen: 

7,3 x 10~ 3 mol C 1g H 37 O(CH 2 CH 2 O) 40 H, 
7,3 x 10"" 3 mol C 18 H 3? OH . 

Die- Acetyl ierung der Endgruppe wurde durch Erhitzen von 50 Tei- 
len des Polymerisats, das nach (4) hergestellt wurde, mit 500 
0 Teilen Es.sigsSureanhydrid und 0,1 Teilen Natriumacetat auf 

139°C w&hrend einer Zeitspanne von 3 Stunden vorgenommen; da- 
nach wurden 49 Teile des Polymer isats wiedergewonnen. Bei der 
inf rarot-absorptionsspektroskopischen Analyse des aufgearbei- 
teten Polymerisats zur Endgruppenbestimmung wurden 4 x 10~ 5 
mol der endstandigen Acetylgruppe auf 1 mol Formaldehyd nach- 
gewiesen. Diese endstMndige Acetylgruppe entspricht der end- 
standigen Hydroxy Igruppe des nach (4) erhaltenen Polymerisats. 

Aufgrund der vorstehenden Analysenergebnisse betr&gt die Ge- 

samtmenge der Endgruppen des nach (4) erhaltenen Polymerisats 
— 4 

15,0 x 10 mol pro 1 mol Formaldehyd, und sein zahlenmSBiges 
mittleres Molekulargewicht , berechnet nach der Gleichung 
Mn = 60/Gesamt-Stof fmenge der Endgruppen, wurde zu 4 0 000 
gefunden. Demnach besitzt das nach (4) erhaltene Polyacetal 
nachstehende Struktur und Zusammensetzung: 
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(E) 97 Gewichts-% 

HO {C CH 2 0) 12g5(CH?CH20)26>fl 
Arunerkung: Die Formel {CH OJ fc 

26 Oxyethvlen f 25 ( 2 CH 2°> 26 ^esagt, das 

Einheiten eingabaut sind Jf ^t^ 1 **" 
nip)l , t sind, bezeichnet jedoch 

verteilung der Oxye thy Ln- 

15 DaS nach < 4 > erhaltene Polyacatal „. . 

reduzierte Viskositat von , 85 t ! erWartun ^^ sine 

eine ausgezeicnnete thermis ^ ]' ££££ " *' ei » , der 

Endgruppen-stabilisierun. * st ^xlxtat kennzaichnet . Nac h 

20 Forxn-Erzaugnis erhalten da! ^ ^ ^ ^ 

0,16, einen VerschleiLoef iV"T ReibUn9Skoeff ^-nten von 

se Werte zeigen, daB das Erzaugnis in L ° aUfW1SS; die ~ 

keit, VerschleiBfestiak^-i^ , Ug 3Uf Gle itfahig- 

25 —.agendas V^^J^'*'^ ^nscna, ten^n 

Beispiel 4 
(7) Herstellung des Polyacetals. 
In 500 Tei ^ Toluol, die 1 7 x 10 -1 , 

cyclischan Ether, 3 2 x 10^ ^ 1/1 ala 

30 ether-monolaurat;^ ' 100/1 ^^lenglycol 

-monobutyl- 
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n ~ C 4 H 9° ( CH 2 CH 2 0 ^ 20^ C 1 1 H 23 ^ eine durch Veres terung eines Addukts 

O von Ethylenoxid an n— Butylalkohol 

mit Laurins&ure gebildete Verbindung; mittlere Stoffmenge des 

addierten Ethylenoxids 20 mol; im folgenden kurz als BL-20 

—3 

5 bezeichnet) als Molekulargewichts-Regler und 1x10 mol/1 
Zinntetrachlorid als Polymer isationskatalysator enthielten, 
wurde 3 Stunden lang gasformiger Formaldehyd in einer Reinheit 
von 99,9 % mit einer' Geschwindigkeit von 100 Teilen pro Stunde 
• eingeleitet. Gleichzeitig wurde eine Toluol-Ldsung , die den 

10 cyclischen Ether, den Molekulargewichts-Regler und den Polyme- 
risationskatalysator in denselben Konzentrationen wie vorste- 
hend enthielt, 3 Stunden lang mit einer Geschwindigkeit von 
500 Teilen/Stunde eingespeist. Die Polymerisationstemperatur 
wurde wahrend der gesamten Zeit auf 5°C gehalten. Das erhalte- 

15 ne Polymerisat wurde von dem Toluol abgetrennt, gewaschen und 
getrocknet. Danach wurden 273 Teile des Polymerisats erhalten. 

(8) Bestimmung der Struktur des Polyacetals. 

Die Hydrolyse des nach (7) erhaltenen Polymerisats lieferte 
f olgende Ergebnisse : 
20 Gehalt an eingebauten Oxypropylen-Einheiten : 

2,8 mol/1 00 mol Oxymethylen-Einheiten; 
4,5 x 10~ 4 mol n-C 4 H g O(CH 2 CH 2 0) 2Q H/1 mol Formaldehyd; 
4,5 x 10~ 4 mol C 1l H 23 COOH/1 mol Formaldehyd. 

Bei der Acetylierung des nach (7) erhaltenen Polymerisats 
25 nahm die endst&ndige Carbonylgruppe um 5 x 1 o"* 5 mol/1 mol 

Formaldehyd zu, entsprechend dem Anteil der endstSndigen Hy- 
droxyl-Gruppe des nach (7) erhaltenen Copolymerisats . 

Die angefuhrten Analysenergebnisse. zeigten, daB das Polymerisat 
ein zahlenmaBiges mittleres Molekulargewicht von 63 200 besitzt 
3 0 und ein Gemisch der beiden folgenden Copolymer isate ist: 
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(G) 95 Gewichts-% 



- „ . . ' II xx 2 3 

3 Gewichts-i 



(H) 5 Gewichts-% 



I 3 



>0 



HOfCCH 2°^020^'H 2 CHO) 57} H 

'0 »ea*t ion mit in Spur e n- M e noen endete " BI - 20 Und '« d« 

denan, wasser. ^ ^^"ionssysta* vorhan- 

Fur die Physikalischen Eigenschaf^n „ ■ 
Reduziarta visJcositat: 3 / °* n ' 

Dlesa Ergebnisse 2el „ te „ „„. . * 10 " • 



15 



_Bei S piel 5 
O0) Herstellu ng des Polyacetals . 



^ einem Autoklaven wurde eir» ^ u 

9 e„ mitweren Mo le) cular 3 e„icht voT S To" Tf 2 * h1 ™- 
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C 17 H 35 ( | 0 ^ CH 2 CH '2^^ 5^17^35 ^ e ^ ne durch Veresterung eines Ad- 
jj j!| dukts von Ethylenoxid an Stearin- 

sSure mit Stearins&ure gebildete Verbindung; mittlere Stoff- 
menge des addierten Ethylenoxids 5 mol; im folgenden kurz als 
5 DS-5 bezeichnet) und 500 Teilen Toluol auf 75°C erhitzt. Dem 
Autoklaveninhalt wurden dann 0,1 Telle Bortrif luorid-diethyl- 
etherat zugesetzt und die Mischung anschlieGend 40 Minuten lang 
gertihrt. Nach Zusatz von 2 Teilen Tributylamih wurde die Mi- 
schung dem Autoklaven entnommen, gewaschen und getrocknet. Da- 
10 nach wurden 151 Teile eines Polymerisats erhalten. 

(11) Bestimmung der Struktur des Polyacetals. 



Aufgrund der in derselben Weise wie in Beispiel 3 vorgenomme- 
nen Analyse der Struktur des Polymerisats ergab sich die Bil- 
dung der beiden nachstehenden Typen von Copolymer isaten: 

60 Gewichts-% 
C 17 H 35 CO(CH 2 CH 2 0^ 

0 0 
40 Gewichts-% HO{(CH 2 O) 980 CCH 2 CH 2 0) 15 }OH 

Anmerkung: Die Formel (CH2O) ^qq (CI^CHjO) ^ ^ zeigt an, daB 
15 Oxyethylen-Einheiten in 980 Oxymethylen- 
Einheiten eingebaut sind. 

Von den beiden Typen von Copolymerisaten. leitet sich (I) von 
dem als Molekulargewichts-Regler verwendeten DS-5 und (J) von 
der endst&ndigen Hydroxyl-Gruppe des als Ausgangsmaterial ein- 
gesetzten Polyoxymethylens und einer im Polymerisationssystem 
25 vorhandenen Spuren-Menge Wasser ab. 

(12) Prtlfung der physikalischen Eigenschaften des Polyacetals. 

Fur die physikalischen Eigenschaften des nach (10) erhaltenen 
Polyacetals wurden folgende Daten gefunden: 

Reduzierte Viskositat: 1,56 ; Rv: 99 %; Reibungskoef f i- 



15 (I) 
(J) 

20 
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Beispiele 6 bis 1? 



25 



m i ^ A usnahme, da/3 an cf 0 n 

Tabeue , sufgefiihrten Molekul«„ • 1 " S " 4 ° die ln 
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erhaltenen PolvaLai. " in d "«» Beisp ielen 

— it und Lsrursr- M * it - — 

Verqleichsbeisp iel 1 

Die praparative Arbeitsweise vnn - ■ . 

5 „ ichts . Regler verM d « He« ylalkohol als Mo _ 

-sse aina „it in Tabelle , ^ °» Krg ab - 

wendung von He*yl al kohol hergasLlt. ,, f ""^ ""^ Vsr " 

ten s c hl eoht . 9 eit Und antiatatische Biganschaf- 

Vergleir- hsbeisp iai ■> 
Die praparative Arbeitsweisa „„„ = ■ . 

Jeaoch i t der flusnanmei dafl I™ ] < -r de a „ ge „ andt , 
wicht s - Regler an stelle d es S 40 ^ ""^larga- 

tenan Erg eb„i SS e sind V ™« "a erhai- 

ver„e„ dung von U^ZtT^luTZl ' » « 

~ des Polyacetals .^^^S^^ 



BNSDOC,& <DE _3123065A1J , 



3123065 



- 36 - 

die VerschleiBf estigkeit und die antistatischen Eigenschaf ten 
waren nicht gut. 

Vergleichsbei spiel 3 

(13) Herstellung des Acetal-Copolymerisats . 

5 Die praparative Arbeitsweise von Beispiel 3 wurde mit der Aus- 
nahme wiederholt, daB 0,010 Teile.Wasser an Stelle des DS-40 
hinzugefugt wurden. Erhaiten wurden 4 95 Teile eines Polymeri- 
sats. 

(14) Bestimmung der Struktur des Acetal-Copolymerisats. 

0 Aufgrund der Analyse des Hydrolysats des nach (13) erhaltenen 
Copolymerisats wurden 2,0 mol Ethylenglycol pro 100 mol Form- 
aldehyd nachgewiesen. Das Acetylieriingsprodukt des Copolymeri- 
sats lieferte 20 x 10~ 4 mol endstandiger Acetyl -Gruppen pro 1 
mol Forinaldehyd. Aufgrund der vorstehenden Ergebnisse wurde 

5 fur das Copolymer die Zusammensetzung von 

100 Gewichts-% H0{ ( CH 2 0) g7Q ( CH 2 CH 2 0) ig }H 
gefunden, worin (CH 2 O) g70 (CH 2 CH 2 0) ig bedeutet, daB 19 Oxyethy- 
len-Einheiten in 970 Oxymethylen-Einheiten eingebaut worden 
waren • 

0 (15) Priifung der physikalischen Eigenschaf ten des Acetal- 
Copolymerisats . 

Fiir die physikalischen Eigenschaf ten des nach (13) erhaltenen 

Copolymerisats wurden die folgenden Daten gefunden: 

Reduzierte Viskositat: 1,62 ; Rv: 98 % ; Reibungskoef fi- 

zient: 0,37 ; VerschleiBkoef f izient : 1,35 jam/km; spezi- 

1 fi 

fischer Oberf l&chenwider stand : >10 Q . 
Vorstehende Werte lassen erkennen, daB sowohl die Gleitfahig- 
keit und VerschleiBf estigkeit als auch die antistatischen Ei- 
genschaf ten schlecht sind. 



3123.065 



- 37 - 
Beispiele 13 bis 1<1 



hervorragend sind. .««istatische Eigenschaf ten 

^aj^lchgbeisEi ele 4 und 5 



20 



25 



5 In einem Doppelarmkneter mit si oma - • 

eine Wischung aus 500 TeiL 0rmgen *»tan»en wurde 

506 ^ile ei„ es Polyacst.^ Zt »««• Danach 

reduz ierten viskositat von , h , erwartun 9 s 9en,a B en 

■»d das P rodukt verformt " StabUxsator eingearbaitat 

" °' 16 ' einen VerschleiBJcoeffi- 
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zienten von 0,09 jim/km und einen spezifischen Oberf lSchenwide. 
stand von 5 x 10 11 # • Diese Werte bezeichnen ausgezeichnete 
Gleitf&higkeit , VerschleiBf estigkeit und antistatische Eigen- 
schaften. 
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Tabelle 1 




Anm..- 1 ) Zahlenmafiiaes mhi " f 0rt * es et 2 t- 

*urch L ichtst rl " M ° lekul — ^^t, bestimmt 

graphie. ^ ^ tions-c hromato . 



BNSDOCID: <DE. 



.3123065A1_I_> 



- 40 - 

Tabelle 1 - Fortsetzung - 



Polyacetal 



Zahlenmafliges 
mittleres 
Molekular- 
gewicht 


Struktur und Zusammensetzung 
(in Gewicht s-%) 


. 35 500 ... . 


' CH, 
1 3 • 

C 12 H 25 0(CIT 2 CHO) 20 (CH 2 0) 1180 H 


95 


37 900 


C 10 H 21 0(CH 2 CH 2 O) i<0 (CH 2 O) 1260 COCH3 


96 


40 200 


P-C g H ig — ^O/-0(CH 2 CH 2 0) i} (CH 2 0) 132|0 H 


95 


7 ^ Unn 


p-c 8 h 17 h^o)— o(ch: 2 cho) 25 (ch 2 o) 


9^ 


l,5xl0 5 x) 


PH 3 O(CH 2 CH 2 O) 20 (CH 2 O) 5O{J0 H 


9b 


l f 7xl0 5 1) 


CS) 

CgH 17 0 ( CH 2 CH0 ) 15 ( CH 2 0) 570() H 


91 


35 500 


CH 3 0 ( CH 2 CH 2 0) 25Q ( CH 2 0 ) ll8o COC i7 H 3 5 ' 


97 


10 100 






l,2xl0 5 1) 
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Tabelle 1 - Fortset 



zung 



Reduzierte Reibungs- 
Viskositat koeffizient 



1,75 
1,81 
2,03 

4,11 



1,75 



2,15 



0 f 18 



0,18 



0,19 



0,19 



12,30 0j25 



25 0,24 



0,19 



0,35 



10,03 0,35 



Ver " I Spezifischer 

schleifi- Oberflachen- 
koeffizient widerstand 
(in ixm/km) | (in Q ) 



0,15 
0,13 
0,16 

0,16 
0,75 

0,47 
0,15 

1,33 
lr33 



6 x 10 15 



5 x 10 



11 



3 x 10 13 

6 x 10 15 
8 x 10 11 

8 x 10 15 
2 x 10 11 

>10 16 



> 10 



16 
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